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摘 要 
作为一类新颖的微/纳结构，介观晶体由于其独特的结构引起了研究者的关
注。由于其组成单元不再是经典结晶过程中的原子、离子或分子等，而是由晶
体取向一致的纳米颗粒定向排列而成。这一超组装特性使得介观晶体在诸多领
域有着潜在应用。特别地，对于锂离子电池电极材料来说，介观晶体某些特性
可以有效提升其电化学性能：由于介观晶体的初级纳米颗粒之间存在一定的孔
隙率，有利于电解液的浸润和缓解锂离子脱嵌造成的晶格畸变能，所以介观晶
体电极材料具有较高的比容量以及良好的循环性能；介观晶体整体显示单晶特
性，初级纳米颗粒晶体取向一致，有利于保证锂离子的连续、有序的迁移，有
益于倍率性能的提升。因此，在本论文研究中，我们以离子液体为合成介质，
将介观晶体这一改性策略应用与锂离子电池的正负极材料，具体研究内容如下： 
（1）以离子液体[Bmim]Cl 为离子液体前驱体，通过水热反应制备得到具有
三维超结构的氧化铜介观晶体，其生长基元为表面带有纳米棒的纳米片结构。
通过分析该介观晶体的生长过程，我们发现离子液体对于形成最终三维自组装
结构有重要作用。当作为锂离子电池负极材料时，3D CuO 介观晶体相比于 CuO
纳米片和 CuO 纳米棒表现出优异循环性能，在 0.1 C 电流密度下，经过 500 次
循环其放电比容量为 350 mAh g-1，而 CuO 纳米片和 CuO 纳米棒分别为 170 mAh 
g
-1和 130 mAh g-1。通过电化学阻抗谱仔细分析不同形貌电极材料在循环过程中
的表面电阻发现，3D CuO 介观晶体电极材料优异的循环性能可以归功于其能够
在充放电过程中形成稳定的 SEI 膜。 
（2）采用离子液体辅助水热法，一步合成出纺锤型的六方三氧化钨介观晶
体。其中离子液体[Bmim][CH3COO]作为结构导向剂，可以诱导三氧化钨纳米棒
沿[001]方向自组装形成纺锤型介观晶体。由于纳米棒间相互堆叠形成的内在孔
在锂离子脱嵌过程中起到缓冲作用，有效的减少体积膨胀效应带来的容量衰减，
从而使六方三氧化钨介观晶体表现出优量的循环性能和倍率性能。 
（3）采用一种改良的离子液体辅助热处理方法，以离子液体 PYR14TFSI
为形貌保持剂及碳源，原位合成碳包覆的磷酸铁锂多面体介观晶体。经分析表
征，该多面体介观晶体由约为 10-100 nm 的小颗粒组成，在宏观上表现为单晶特
性。当作为锂离子电池正极材料时，碳包覆的磷酸铁锂八面体介观晶体相比于
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磷酸铁锂介观晶体，显示出优良的循环和倍率性能，在电流密度为 5 C 的条件下，
经过 100 次充放电循环，其容量仍保持为 107 mAh g-1。这主要是由于介观晶体
和碳氮包覆的协同效应，使得碳氮包覆的磷酸铁锂介观晶体具有较高的电子电
导率及离子传导率。 
综上，本文主要研究了离子液体体系中功能化介观晶体的可控合成，并将
其作为锂离子电池电极材料进行了电化学性能测试。结果显示，介观晶体型电
极材料电化学性能均得到不同程度的提升。通过本论文的研究，有望为高性能
电极材料提供一定的理论基础及技术支持。 
 
关键词：介观晶体；离子液体；液相合成法；电极材料；锂离子电池 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Absract 
 
III 
 
Abstract 
Mesocrystals are a promising class of hierarchically nanostructured solid 
materials that coincidently have many inherent traits that are desired for Li-ion 
battery electrodes. Such characteristics include: large surface area, high porosity, 
small primary subunit size, large overall assembly size, and high degree of 
crystallinity. Mesocrystal growth often proceeds via the aggregation of precursor 
units, more specifically as homoepitaxial aggregation of primary units, rather than by 
classical ion-by-ion growth mechanism. This non-classical growth process can be 
attributed with the generation of crystal with hierarchical structures and complex 
morphologies. In terms of battery performance, the uniform pore structure inherent to 
mesocrystals can facilitate contact with the electrolyte thereby leading to fast Li+ 
transport mechanics while at the same time accommodating lithiation induced volume 
expansion and particle strain giving way to improved cycling stability. The oriented 
arrangement of nanoparticle subunits can eliminate the grain boundaries between 
adjacent particles thus offering much better charge and mass transport, and ultimately 
better rate capability. Provided this unique combination of nanoparticle properties and 
order combined with a microscopic or even macroscopic size, mesocrystals have 
strong potential as active materials for Li-ion battery electrodes. In this paper, we 
systematically study the effect of ILs on the formation of inorganic nanomaterials. 
The purposes are to develop functional mesocrystals using ionic liquids and explore 
the structure-performance relationship of mesocrystalline electrodes for Li-ion battery. 
The main points can be summarized as follows: 
1. 3D hierarchical CuO mesocrystals have been successfully fabricated through a 
facile ionic liquid-assisted hydrothermal route. The obtained mesocrystals are 
comprised of highly oriented nanosheet and nanorod subunits and possess a distinct 
3D hierarchical superstructure exposed {001} crystal planes. The experimental 
evidence from time-dependent characterization and isolation of various mesocrystal 
intermediates suggests that the 3D hierarchical CuO mesocrystals are formed by 
means of particle-mediated aggregation under high degree of supersaturation, 
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undergoing a mesoscale transformation from amorphous particles to primary 
nanosheets, and finally to the 3D framework structure composed of nanosheet and 
nanorod subunits by oriented attachment. Ionic liquid plays an essential role in the 
non-classical particle mediated aggregation by promoting the primary particles 
self-assemble along the [010] direction. Due to the inherent porosity associated with 
well-defined nanoparticle orientation, 3D hierarchical CuO mesocrystals exhibit 
excellent cycling performance as anode for Li-ion battery over the constituent 
counterparts, attaining a reversible capacity of 525.2 mAh g
-1
 after 500 cycles at a 
current density of 67 mA g
-1
. The superior cycling performance of CuO mesocrystal 
can be attributed its highly ordered micro-/nano-structure, which favors the formation 
of stable SEI film during the cycling process. By employing a modified two-parallel 
diffusion path model, EIS measurements demonstrates the formation of SEI film is 
greatly influenced by the electrode morphology during cycling. For 3D hierarchical 
CuO mesocrystals, the value of RSEI remains almost changeless after 10 cycles, 
indicating an integrated and stable SEI film formed on the surface of hierarchical 
CuO mesocrystals. For the CuO nanosheets and CuO nanorods, the RSEI value 
increases rapidly with prolong cycles. The 3D hierarchial CuO mesocrystals 
developed in the current work not only provide an excellent model to study the 3D 
self-organization of two types of primary particles, but also open up a facile route for 
designing mesocrystal-based electrodes for long life Li-ion batteries. 
2. h-WO3 mesocrystals have been successfully prepared by an ionic liquid-assisted 
hydrothermal route, and systematically studied the electrochemical performance as 
anode materials for lithium-ion batteries. It was demonstrated that the as-prepared 
h-WO3 biconical mesocrystalline electrodes exhibited improved performance 
compared to the rodlike single-crystalline electrode and spherical polycrystalline 
electrode, which could be largely attributed to the intrinsic mesocrystal nature: 
inherent and uniform porosity associated with well-defined nanoparticle orientation. 
We believe this study about the correlation between the electrochemical activity and 
their morphologies and crystal forms will contribute to rational design of 
mesocrystalline electrodes with high efficiency. 
3. C,N-LiFePO4 mesocrystals have been successfully prepared by topotactic 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Absract 
 
V 
 
conversion of ferric giniite using ionic liquid PYR14TFSI as carbon and nitrogen 
source, and then systematically studied the electrochemical performance as cathode 
materials for lithium-ion batteries. It was demonstrated that C,N-LiFePO4 
mesocrystals exhibited excellent cycling performance and rate capability over the 
constituent counterparts, attaining a reversible capacity of 107 mAh g
-1
 after 100 
cycles at a current density of 5 C. The superior cycling performance and rate 
capability of C,N-LiFePO4 mesocrystals can be attributed its highly ordered 
micro-/nano-structure with coating carbon and nitr0gen, which can improve the 
electronic and ion conductivity of LiFePO4. 
In summary, we presented mesocrystalline electrodes for Li-ion battery in this 
dissertation. It has been proved that the ionic liquid possessing the extraordinary 
potential is favorable for the fabrication of nanomaterials with novel morphologies 
and improved properties. We believe the understanding that we develop of effect 
model of ILs on the formation of functional mesocrystals. Furthermore, we highly 
expect these findings are helpful to understand and design hierarchical mesocrystals 
with distinct structural and geometrical features by the assistance of ionic liquids, 
thus open up a facile route for maximizing electrochemical activity through 
morphological control of electrode materials. 
 
Keywords: Mesocrystal; Ionic liquid; Solution phase method; Electrode materials; 
Li-ion battery. 
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第一章 绪论 
作为一种重要的储能器件，锂离子电池目前在汽车、电力、铁路、通讯、
国防、电子产品等行业已经得到广泛的应用，具有巨大的市场潜力。因此，当
今世界很多国家把锂离子电池储能技术作为国家重要的发展战略，我国也将锂
离子电池关键材料及其器件设计列入《国家中长期科学和技术发展规划纲要
（2006-2020 年）》和《国家“十二五”科学技术发展规划》，有力地促进和推动
了锂离子电池的研究和应用。需要指出的是，高性能电极材料的制备一直是锂
电池研究领域的重点与难点问题。目前所使用的传统电极材料为块体材料，存
在锂离子扩散慢、电子电导率低等问题，严重制约着锂电池性能的提升。为了
有效提升电极材料的电化学性能，研究者们进行了一系列改性研究。其中，电
极材料的微纳改性表现出极大的应用前景，特别是具有三维有序组装结构的介
观晶体作为电极材料在锂离子电池领域的应用，有望进一步推动锂离子电池研
究领域的发展。 
第一节 介观晶体及其形成机制概述 
1.1.1 经典结晶过程 
晶体生长的经典理论认为，晶体的生长是通过其生长基元（原子或分子）
逐层排列而长大，或者是通过溶解不稳定的小颗粒而使大颗粒继续生长的熟化
过程[1]。因此，材料的液相合成法必然涉及到固体颗粒从液相中的析出过程。对
这一过程的深入理解将有助材料化学家可控的设计合成具有特殊形貌和性能的
材料。对于液相合成法所采用的溶液介质，通常会对体系中的溶质有一定的溶
解度，当溶液中的所溶解溶质超过其溶解度时，溶质就会以固体颗粒的形式析
出，这就是液相法合成纳米晶体的最基本原理。基于这一点，液相法合成纳米
材料一个重要的先提条件就是要使溶液形成过饱和状态，这样纳米晶体才会以
成核的形式析出[2-5]。通常可以通过降温、形成络合物等方式使溶液达到过饱和
状态。然后在这种过饱和状态下，晶体会自发成核，进而生长成为纳米晶。 
一般来说，晶体有三种成核方式：均相成核、异相成核和二次成核。由于
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异相成核和二次成核方式较为复杂，而均相成核是在体系处于高的过饱和状态
下最容易自发的一种成核方式，因此，本节仅以最简单的均相成核方式对晶体
生长的经典方式进行进一步的论述。由于溶液高的过饱和状态属于热力学上的
不稳定状态，因而其会自发的进行均匀成核来减少体系的总能量。为方便描述，
使用 ΔG 表示体系中总自由能的变化，对于成核过程来说，体系自由能 ΔG 包括
由于成核发生的体积变化而导致的自由能变化和形成新的表面而导致表面能变
化两个部分。对于最常见的球形状晶核： 
 2B
3 4)(ln
4
- rSTkr
V
G   
其中 V 为所形成的晶核的体积，r 为所形成晶核的半径，kB为玻尔兹曼常数，S
为体系的过饱和度，γ为球形晶核的表面自由能。由上式可以看出，当 S > l 时，
自由能 ΔG 存在最大正值，对应的晶核半径为临界值 r*， 
)(ln3
2
*
B STk
V
r

  
此最大正值即为溶液中晶体成核的活化能。当所成晶核半径大于这一临界值时，
其自由能会随着晶体的生长而减小，因而能够形成稳定的晶核。所以对于过饱
和度 S 一定的溶液来说，当其晶核半径 r > r*时，颗粒能够继续生长，而当其晶
核半径 r < r*时，其颗粒将发生溶解。从上式可以得出，反应体系的过饱和度 S
越大，其临界晶核半径 r*越小，因而越容易发生成核过程。 
由图 1.5 可以看出，当体系中的过饱和度低于成核所需的最低浓度，成核过
程结束，晶体随之发生长大过程直至体系达到沉淀-溶解的平衡状态[37, 38]。通常
认为，如果体系的成核过程在很短的时间内结束的话，容易得到尺寸分布较窄
的纳米颗粒。这是由于在这种成核方式下主要受到动力学参数的影响，当所形
成的晶核尺寸大于临界尺寸时，较小晶核由于其较大的表面能，生长速率会远
远的大于较大晶核的生长速率，因而此时主要进行的较小晶核的自锐化生长，
可以得到单分散和尺寸分布较小的纳米颗粒。 
另一方面，当体系中反应物随着颗粒的生长而逐渐被消耗，体系中的过饱
和度 S 也随之降低，导致此时相应的临界晶核尺寸 r*变大，小于此临界晶核尺
寸 r*的颗粒会发生溶解，而大于此临界晶核尺寸 r*的颗粒会进一步的生长，即
发生通常所说的奥斯特瓦尔德熟化过程(Ostwald ripening, OR)。如果反应结束于
奥斯特瓦尔德熟化进行过程中，产物颗粒的尺寸分布会很宽，体系中会同时存
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在较大颗粒和较小颗粒，因而很难得到单分散且尺寸均一的纳米颗粒。当反应
时间足够长时，较小颗粒会全部溶解，进而生长成为较大尺寸的颗粒，其产物
最终尺寸较大，通常为微米级。因此，为了得到尺寸均一的纳米材料，其反应
体系通常需要拥有较高的过饱和度。 
 
图 1.1 在成核过程中，体系中原子浓度随时间变化的关系图：过饱和度的形成，成核以及
随后的生长过程。 
Figure 1.1 Plot of atomic concentration against time, illustrating the generation of atoms, 
nucleation, and subsequent growth. 
晶体生长的经典理论认为，溶液中的晶核形成以后，通过吸附溶液中高活
性的原子、离子和分子在晶核的表面进一步生长而逐步长大，如图 1.1 所示[4]。
此外，晶体生长的热力学模型认为，晶体的生长所得的最终形貌是其内部结构
的表现形式，晶体结构中各个晶面的相对生长速率决定了晶体所呈现的最终形
貌，从而导致了晶体存在有不同的形貌。研究表明，晶体晶面的生长速率主要
受到自身晶面表面能和外部介质环境的影响。由于晶体结构中给个晶面的表面
能不同，因而在其自由生长过程中，各个晶面的生长速率是不相同的，表现为
晶体生长速率的各向异性。在这里，通常所说的晶体生长速率是指在单位时间
内，晶面(hkl)沿其法线的方向向外平行移动的距离，也被称为晶体的线性生长速
率。此外，反应介质所提供的外部环境也对晶体的生长速率起到重要作用。因
为晶体的晶面生长其驱动力主要来源于反应体系的相对过饱和度，所以反应体
系能量高低对晶体的最终形貌也起到决定性作用。由 Wulff 定律可知，晶体结构
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中的高能晶面具有较快的晶面生长速率，在生长过程中会逐渐消失。因而，在
最终的形貌中，高能晶面出现的几率很小，其所暴露的晶面往往是具有最低能
量的晶面，这也是具有高活性的高能晶面通常不易制备的主要原因。此时，晶
体中所暴露晶面总的表面能量最低，被称为热力学最稳态形貌。需要指出的是，
这种生长模型单纯的考虑了热力学因素，而忽略了其生长过程中的动力学因素，
因而很多实验现象与之并不吻合。但是从理论角度来说，该模型对于接近热力
学生长控制的晶体模式具有重要的指导意义。 
1.1.2 非经典结晶过程与介观晶体 
 
图 1.2 晶体生长理论模型示意图：(a) 经典生长模式；(b) 取向粘连机制模式；(c) 存在高分
子聚合物保护作用时，介观晶体形成模式。 
Figure 1.2 Schematic representation of classical and non-classical crystallization. (a) Classical 
crystallization pathway, (b) oriented attachment of primary nanoparticles forming an iso-oriented 
crystal upon fusing, (c) mesocrystal formation via self-assembly of primary nanoparticles covered 
with organics. 
介观晶体是一类新型的微/纳米结构材料，由 Antonietti 教授课题组在研究纳
米材料的生物矿化过程中提出。这类新型微/纳米结构生长过程不同于传统的晶
体生长的经典模式（以原子、离子和分子为生长基元），介观晶体的生长模式被
认为是以纳米颗粒为生长基元，通过取向粘连机制（Oriented Attachment）进行
后续的生长，因此也被称为非经典结晶过程，如图 1.2 所示[5-7]。其生长过程大
致可以分为两大类：1. 初级纳米颗粒之间通过取向粘连的方式形成具有相同取
向的聚集体，然后通过颗粒之间发生晶界融合反应而进一步生长成为单晶（图
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1.6b）；2. 由于所形成的初级纳米颗粒往往具有较大的表面能，属于热力学不稳
定状态，因而往往需要向体系中加入保护剂（通常是有机分子）来稳定其生长。
由于有机分子之间相互的静电或位阻作用，初级纳米颗粒也可以形成晶向取向
一致的聚集体，这种晶体被称作介观晶体。当除去有机保护剂时，介观晶体会
进行内部融合而生长成为单晶（图 1.6c）。 
 
图1.3 (a) 由单TiO2颗粒连接而成链状锐钛矿TiO2的TEM图；(b) TiO2颗粒连接处的HRTEM
图，显示出单晶特性。 
Figure 1.3 (a) TEM micrograph of hydrothermally coarsened anatase particles forming a 
chain-like nanostructure, (b) HRTEM of a part of such an assembly proving the single crystalline 
nature. 
这种新型的取向粘连生长机制是由 Penn 课题组于 1999 年在研究链状的锐
钛矿型的二氧化钛晶体生长机理是提出[8]。他们利用 HRTEM 发现链状的二氧化
钛晶体是由单个的 TiO2晶体连接而成。在相邻的 TiO2晶体连接处，其晶格条纹
连续，具有相同的取向，如图 1.3 所示。也就是说，该种生长模式中存在的生长
基元为单个的 TiO2 颗粒，明显地区别于晶体生长经典理论中以活性原子或分子
做为生长基元。他们于是将这种由颗粒取向一致自聚集生长的全新的晶体生长
方式命名为“取向粘连”(Oriented Attachment)。这种新型的生长机理认为，在
高度过饱和溶液的体系中会形成大量的小晶粒，或者也可称为初级颗粒，这些
颗粒由于其巨大的表面能而自发聚集到一起，以降低体系的总能量。而在聚集
的过程中，为了使体系能量最小化，表面能量最高的晶面相互粘连的几率最大。
因而，相邻粒子将通过享有共同的晶面取向，而在同一平面内进行连接，自发
的组装生长。 
1.1.3 介观晶体形成机制 
由于形成介观晶体的初级纳米颗粒具有较大的比表面能，且具有一致的晶
体取向，因此介观晶体属于热力学亚稳状态，通常需要在合成过程中提供保护
作用来阻止其进一步发生晶面融合而形成单晶。其中，在介观晶体形成过程中，
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